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@ Organochronn-Verfoindungen enthahende Katalysatoren und Ihre Verwendung in der Aikenpoiymerisation 

® Organochrom-Verfoindungen {R"2N{CRy„CgR4Cr)^, die in 
Mischung mit Methylaluminoxan hochaktive Poiymerisa- 



tfonskatalysatoren fur a-Olefine, deren Gemische, vAe Mi- 
schungen aus a-Olafinen und ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen mit gespannter Doppelbindung, bllden. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Bescfareibuog 

Die Erfindting betrifft etne IGasse von Or:ganochroni-iCatalysatoreii» die durch Reaktioii von einem amino- 
substituierten Cydopeatanieyl-CSirom-Kompiex nut Lewis-Sauren, wie Metfaylaluminoxan (MAOX gebildet 
5 wird, und die eine hohe katalytisdie Aktivltat bei der Polymerisadon imd Copolymerisation von Alkenen 
aufweist 

Es ist belcannt, daB Obergangsmetallverbindiingea mit Amido-substhuierten Qfdopentadienyfliganden* vor 
anem mit Ti (z. B. VIII), In Anwesenheit von MAO die Alkenpolymerisation katalysieren [ICR Sinclair and RB. 
Wilson, Chem. Ind 857 (1994); Dow Oiemicals, Eur. Pat 416315 (1991); Exxon Chemi<^ Eur. PaL 420^436 
10 (1991)^ jedoch wurde uber entsprechende Amino^bstituierte Systeme bisher nocfa nicfat berichtet. 

Die Zusammensetzung der Organochrom-V«i>indungen ist durch (1) charakterisiert: 




25 imd beinhaltet eine Amino-substituierte C^clopentadienylgruppe, cfie an das Cr-Atom i|^-koordiniert ist wobei 
das Amin als intramolekularer N-Donorligand fungierL Neben Qydopentadtenyl k&nnen aucfa hoher substituier- 
te Oder anellierte Systeme, wie -q^-Indenyl verwendet werden. Exempiarisdie Beispiele $ind II, HL IV, V» VI und 
VILInTabeQe 1 sinddieUgandenR^R^R^'sowieXdefiniert. 
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^ vm IX 

Die Cr-Verbindungen katalysleren ia Gegenwart von MAO die Polymerisation von Ethen zu hoch linearem 
Polyethylen, das eine bimodaie Molekulargewichtsverteilung aufweist (Tabelle 3X Des weiteren lassen sich auch 
20 homologe Alkene wie Propen polymerisieren (ataktisches Polypropylen) sowie beispielsweise Ethen mit Norbo- 
men copolymensieren. Im letztgenannten Fall entsteht ein nabezu rein alternierendes Copolymer (X), das laut 
^K>NMR 43% Norbomen imd 57% Ethen enthah und am bicyclischen Ring ausscfalieBUdi exokonfiguriert ist 




X 

Beisfnele 

45 Beispiel 1 

Darstdhmg von(Me2NC2H«C5H4)CrCa2 (n) 

Me2NC2H4C5H4K (332 g, 183 mmoQ in THF (50 ml) wurde bei Raumtemperatur miter Ruhren zu einer 
50 Losung von Ci(THF)3Cb (7.10 g, l&S mmol) in THF (100 ml) getropft Die entstandene blaue L5smig wuxle 
weitere 24 h gerOhrt mid anschlieBend im Vakmmi zm* Trockene eingeengt Der Ruckstand wurde mit sieden- 
dem Toluol cxtraWerL Aus dem Esctrakt fiel das Produkt bei — 70''C in Form dunkelblauer Nadeln aus. Ausbeu- 
te: 3u28 g (67% der Theorie). 

Analytische Daten: ber. fur CoHMOzCrN: C417» H 5.4, Cr 2aU O 27.4, H 5.4%; geL C 417, H 53, Cr 20^ O 27.4, 
55 N 5.4%. MS (100^ Q: m/e 258 (6%, M+), 122 (10%). 

Beispiel 2 

Darstenung von (Me2NC3HfiCsH4)CrCl2 (m) 

60 

MezNCsHfiCsHAK (1.60 g, 83 mmol) in THF (20 nd) wurde bei Raumtemperatur unter Rfihren zu ^ner 
Losung von Cr(THF)3Cl3 (3. 17 & 83 mmol) in THF (50 ml) getropft Die entstandene blaue L5sung wurde 
weitere 24 h geriihrt und anschlieBend im Vakuum zur Trockene ^ngeengt Do- Ruckstand wurde mit sieden- 
dem Toluol extrahiert. Aus dem Extrakt fiel das IVodukt bd — 70°C in Form dunkelblauer Nadeln aus. Ausbeu- 
65 te: 0S3 g (40% der Theorie). 

Analytische Daten: ber. fur CtoHi6a2CrN: C 433, H 53, Or 2DA O 25J, N 5.1%; gef. C 433, H 53, Cr 206, Q 243, 
N 53%. MS ( 1 00» Q: m/e 272 (4%. M -^X i22 ( 12%X 
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Beispiel3 

DarsteUimg voii(Me2NC2H4C5Me4)CiCl2 (IV) 

Mc4NC2H4C5Me4Li (1^ ^ 63 mmoO in THF (20 ml) wurde bei Raumtemperatur imter Ruhren zu einer 
Losung von OrfTHFJtjaj (236 g, 63 mmol) in THF (50 ml) getropft Die entstandene blaue Losung wurde 
wehere 15 fa geruhrt imd anschlieBend im Vakuum zur Trockene eingeengt Dcr Ruckstand wurde mit sieden- 
dem Toluol extrahiert. Aus dem Eadralct fiel das Prodokt bei — 70**C in Form dunkelblauer Nadein aus. Ausbeute: 
IJO g (86% der TTieorie). 

Analytiscfae Daten: ber. fur Ci3H22a2CrN: C 49^, H 7.0, Cr 163, d 225, N 4.4%; gef. H &9, Cr 163, d 22JS 

N4.4%.MS(100^q:m/e314(6%,M+),278(l0%).KristaDstrufctur:sieheAbb. la. 

BeispteK 



I 1 

DarsteOung von(Me^C2H/^^e^CrCH2C^4CH2 (V) 

Zu einer Losung von IV (1.43 g, 43 mmol) in THF (50 ml) wurde bei -20*C in Diethylether gelostes 1,4-Dilit- 
hiumbutan (16.0 mi einer 032 moiaren Lsg., 5.1 mmolX mit THF (20 ml) verdOnnt, getropft Das Reaktionsge- 
misch wurde 15 h bei — 10**C geruhrt und die entstandene grune Losung im Vakuum zur Trockene eingeengt 
Der RGckstand wurde bei O^'C mit Pentan extrahiert. Aus dem auf 20 ml eingeengten Extrakc fiel das Produkt bei 
-70'C in Fonn dunkelgrOner Nadein au& Ausbeute: Ii>4 g (77% der Theorie). Die Verbisdung ist bei Raum- 
temperatur stabiL 

Anaiytische Daten.: ber. fur QjHaoCrN: C 6SS>, H 10.1, Or 173» N 47%; get: C67S, H lOA Cr 17.4. N 4£%. MS 
(50** C): m/e 272 (21%X M+-C2H4X 244 (100%)i Kristalistruktun siehe Abb. lb. 

Beepiel5 
I 1 

DarsteUungvon(CHjCfiJSfC^^^e^CrCl2 (VI) 

I 1 

aE^<Z:^a4^K:^^ (i20g,9,8innioD 

in THF (50 ml) wurde bei Raumtemperatur unter RGhren zu einer Ldsung von QfTHF^Cb (3L66 g, 93 mmoQ in 
THF (100 ml) getropft Die entstandene blaue L5sung wurde weitere 24 h geruhrt und anschlieBend im Vakuum 
zur Trockene eingeengt Der Ruckstand wmde mit ^edendem Toluol extrahiert Aiis dem Eztrakt fiel das 
Produkt bei — 70° C in Form dunkelblauer Nadein aus. Ausbeute: 2.41 g(72%derTheorie)L 

Anaiytische Daten: ber. fur Ci5H24a2CrN: C 523, H 7.1, Cr 15J2; Q 203, N 4.1%; get C 523, H 7A Cr ISO, Ck 
203.N4.1%.MS(100*'Q:m/e340(7%,M+Xl22(9%). ^ ^. 

Beispiel 6 

Darsteliung von (l-Me2NC2H4indenyl)CrCl2 (VU) 

l-Me2NC2H4indenylK (338 g, 17.2 mmol) in THF (50 ml) wurde bei Raumtemperatur unter Rflhren zu einer 
Losung von Cf(THF)3Cb (6.45 g, 17. 1 mmoQ m THF (100 ml) getropft Die entstandene grttnUaue LSsung wurde 
weitere 17 h geruhrt und anschlieBend im Vakuum zur Trockene dngeengt Der Ruckstand wurde mit sieden- 
dem Toluol ertrahiert Aus dem Extrakt fid das Produkt bei — 70"C in Form dunkelgrOner Nadein au& 
Ausbcme: 336 g (73% derTheorie). 

Anaiytische Daten: ber. fur Ci3Hi6a2CrN: C 503, H 53^ Cr 163, Q 223, N 43%; get C 505, H 53, Cr I&7, Q 223 
N43%.MS(100*C):m/e308(10%,M+X 122(9%). 

Katalytische AlkCTpolymerisation 

Im folgenden werden Beispiele fur die Polymerisation von Ethen (7— 14X von Propen (IS, 16) und fur die 
Copolymerisation von Ethen mit Norbomen (17) aufgefuhrt Fur die Versucdie 7—12 wurde em Glasautoklav, 
ausgestattet mit einem Glasflugelruhrer, bei cmer Rfifarerdrehzahl von 1200 U/min verwendet Die V^^che 13 
mid 14 wurden bei ca. 50 bar in dnem Stalilautoklav durchgefuhrt, der ebenfalls dnen Flugelruhrer besafi. Fur 
<fie Versuche 15— 17 wurde ein einfacher Stahlautoklav mit Magnetruhrkem eingesetzt 
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Die Ethenpotymerisatioii 

Beispiele 7 — 14. Die Reaktionsbedingungea sind in Tabelle 2 znsammengefaBt, und die physikalischen Sgen- 
schaften des erfaaitenen Polyethylens sind in Tabelle 3 aufgefuhrt Bemerkenswert ist die hohe Akdvit&t der 
Cr-KataIysatoren» das geringe MAO : Or-VerMltnis und c&e hohe Unearit&t des Polyethylens. 

Die Propenpolymaisation 

Beispiei 15. Katalysator, (Me2NC2H4C5Me4)CrCl2 (IVX 0.0033 mmol; Cokatalysator, MAO; Al 100 : 1; 
LOsungsmittel Toluol; Temp.. 23/33* C; t. 60 min; p. 9 bar; Polymer, 291 g; TDN/b, 20996; katalytisdie Aktivhat 
[kgPP/molCr • hi 882. 

Beispiei 16. Katalysator, (Me2NC2H4C5Me4X>Cl2 0.0031 mmoU Cokatalysator, MAO; Al :Cr, 100 : 1; 
Losimgsmittel, n-Heptan; Temp, 23f3S^C; t, 60 min; 9 ban Polymer, 4S3 g; TON/h 34.793; katalydsdie 
Aktivitat [kg PP/molCr • hj 1.461. 

In beiden Fallen entsteht ein viskoses Polymer, das in Diethylether und Chloroform volIstSndig Idsfidi ist Das 
^%>KMR-Spektram bestadgt die ataktische Konfonnadon des Polypropylens. 
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MAO 
0.0036 
100:1 
Toluol 
23-117 
52-19 
60 
20.7 
205.357 
5,750 
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VI 

MAO 
0.0051 
100:1 
Toluol 
23.5 - 27.5 

1.9 

22 

12.9 
246.371 
6.898 


fl-H 
«— 4 


V 
MAO 
0.0033 
100 : 1 
Toluol 
25-41 

2 

7 

5.8 
538.033 
15.065 




IV 

MAO 
0.0030 
100:1 
Toluol 
25-33 

18 

5.2 
206.349 
5.778 


Ov 


n 

MAO 
0.0125 
45:1 
Toluol 
23-25 
1.9 
20 
13.0 
111.429 
3.120 


oo 


MAO 
0.0185 
100:1 
D-Hepum 
23-26 

I. 9 
20 

II, 1 
64.286 
1.800 




MAO 
0.0138 
100:1 
Toluol 
22 - 35.7 

1.9 

18 
16.6 
143.202 
4.010 


Beispiele 


= S 1 f 5 
lit ^ al 



to 



15 



20 



45 



55 



Beispiel 17. Die Copolymerisation von Ethen mit Norbomea 



60 



Katalysflttor, (JM^C^CjM&;)(:5^^^CH^ (V) 



(0.001 7 mmoQ; Cokatalysator MAO; Al : Cr « 2000 : 1 ; Temp, 40— 80»C; t, 12 min. 21 bar (C2H4); Polymer: 
44.6 g; katalytische Akthritat [kg Polymer/mol Cr * h], 131.177. Anfaand der Signaliatensu&ten izn ^H>NMR- 
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Spektrum (1^4-Trichlorbenzol/CHi:>2CHD2, 395 K) zdgt sich, daB ein alternierendes I\>lymer gebildet wurde^ 
das 43% Norboxnen and 57% Edien enthalt Glastemperatun 13r C 

Tabelle 3. Physikalische Qgenschaften des Polyethylens 
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linear 






2 


68 


- 


linear 
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linear 
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linear 
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PateatansprOche 

1. FolyiDierisationskatalysator, eathalteod Vert»iidimgen der allgemeinea Formei I 




I 



inder R = H, Methyl. IndeayL R' « H» R'' Meth^ und CtHg, n =r 2oder3wX ^ a oder QHs and. in 
Mischung mil Methylaluminoxan. 

2. Polymerisatioaskatalysator nach Anspnidi 1, dadorch gekennzeidinet; daB das MolverfaSltnis von Al : Or 
fan Katalysator zwischen 40—500 liegt. 

3. Verfahren zur Polymerisatiozi von a-Olefinen, dadurch gekennzeidinet, daB man eine Katafysatormi' 
schung nach AnsprOchen 1 oder2 auf a-Olefine einwirken laBt. 

4. Verf ahren zur Copolymerisation von Olefinen gemaB Anspruch 3^ dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
Katalysatormischmig nach Ansprochen i imd 2 auf eine Misdiung von Ethen mid ungesattigten Klofaienwas- 
serstoffen nut gespannxer Dc^pelblndnng einwirken I&Bl 
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Abbildung 1. Die Molekulstruktur von (a) (Me2NC2H4C5Me4)CrCl2 (IV) 
und (b) (Me2NC2H4C5Me4)CrCH2C2H4CH2 (V) 
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